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I. eine Schicht I aus einer thermoplastischen 
Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einer weiteren thermoplasti- 
schen Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftver- 
mittler, der zu mindestens 5 Gew.-% aus einem 
Pfropfcopolymer besteht, das unter Verwen- 
dung folgender Monomere hergestellt wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das 
Pfropfcopolymer, eines Polyamins mit min- 
destens 4 Stickstoffatomen und einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht M n von 
mindestens 146 g/mol sowie 

b) polyamidbildende Monomere, ausge- 
wahlt aus Lactamen, co-Aminocarbonsau- 
ren und/oder aquimolaren Kombinationen 
von Diamin und Dicarbonsaure 

weist eine gute Schichtenhaftung auf. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Haftvermittler Wr einen Mehrschichtverbund sowie ein Mehrschichtver- 
SST d ^l H eTZl e ^e z t" Polyamide oder Polyester sind fQr sich alleine fOr viele Anwendungen ungeeig- 

K*> si n d da sie unter Be,ichtun9 aftem s r Lu ?^2T 

aufnehmTn SS zu Ve'rfarbung, Verschlechterung der mechanischen Eigenschatten sowe Verzugserschemun- 

ra0031 Obwohl Polyamide gute mechanische Eigenschatten, insbesondere gute Zahigkett, aufweisen haben ste 
Sne schleoh^Sp n^lng. Insbesondere po.are Substanzen konnen leteht durch Po.yam.de mfcrieren. D.es Ist be.- 
Selswe is! bei Krattstoffleltungen. in denen alkoholhaltlger Kraftstoff gefordert wird. auBerst nachteihg. 

A-endungen ^eeig^. _ ^ ^ po| 

Sn bLsoieSJefse zwlschen Polyamid und Polyester, herzustellen. Damit ware es mSglich, etwa Formkorper aus Poly- 
Si^SSrtJ Polyester vor Licht und Feuchtigkeit zu schOtzen. Genauso konnte ein Formkorper aus 
SS2^S2S5iZ mitPo^amid vor chemischen und mechanischen 

wQrde damit die Moglichkeit bestehen. Kraftstoffleitungen, die ublicherwe.se aus «™ <^ ™ * 

«nlr pa 12 bestehen mit einer Sperrschicht gegenGber Kraftstoff. insbesondere gegenOber alkoholhaltigem Kraftstoff. 

zf ve*e£r ?Z^^™4 ^«e aus verschiedenen Schichten. die unterschiedliche Funktionen haben. fur 

% M aHerdings dem Fachmann bekannt daB die weitaus meisten Polymere auch Pofyam.de 
una PoS mSander unvertrag'lich sind, wesha.b bei der Herste.lung von Polymerteminaten 
sSen dTnTaichichten erreicht wird. Ein fester Verbund zwischen den einzelnen Polymersch.chten .st aber be. 

nen Ichfchten wobei die eine Schicht eine Sperrschicht ist und derThermoplast der zweiten Sch.cht m.t ****** 
min ate S£ behandelt ist. Beim Nacharbeiten der DE-OS 196 33 133 ste.lt s.ch der gewunschte Effekt 

Sw^SSSfsOQ 211 beschreibtthermoplastische Mehrschichtvemunde, bei denen eine S^J«-£-r 
pllvlidfomTmasse und eine Schicht aus einer Polyestertormmasse durch einen Haftvermittler verbunden .st, der e.ne 
oZl^ I und Pollster enthalt Da hier die oben diskutierten Probleme auftreten. liegt in e.ner bevor- 
S£!~ ein Tel, des Pdyamldantei.s un d ,es ate^ 
=m?H P^r s ter-Blockcopolymer vor. Die Herste.lung derartiger Blockcopolymerer .st jedoch n.cht ganz e.nfach und 
iSSKSSSSSSwhn oder Katalysatoren. AuBerdem ist eine genaue Kontrolle der Endgruppen , art* 
^£££5Z>*™ durch VerknQpLg geeigneter Endgruppen hergeste.it werden 
fZ clin m,.R daB die oassenden Endgruppen in ausreichender Konzentrat.on vorl.egen. Da Handelsprodukte an 
Tse EnXntese nM^^-M. mfrnm Sondertypen herste.len. die anschlieBend zu einer, iHootav*- 
mer umSst« werden Die Produktion derartiger Haftvermittler ist daher mit einem hohen Aufwand verbunden^D.es 
^Tin Teh gSt^ertem MaBe fur die B.ockcopo.yesteramide, die im Verlahren der EP-A-0 837 088 als Haftverm.ttler 
in Polvamid-Polyester-Mehrschichtverbunden eingesetzt werden. ^„,- h ^» n or m^ictpn 

001 ] Auch Verbunde aus anderen Materialmen sind Stand der Technik; wegen ^r Unvertrag Ichke-t der me.sten 
Polymerwerkstoffe existieren jedoch meist Speziallosungen mit individuell angepaBtem H^mrttter 
foS Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, einen preisgunstigen. leicht herzustellenden. ab tro tzdem « k- 
sarne HaftvermittL fQr einen Mehrschichtverbund bereitzustellen. Bei einem derart.gen Mehrsch.chtverbund so.lte 
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auch im Kontakt mtt Reagenzien wie z. B. Kraftstoff, Losemitte.n. Olen oder Fetten sowie bei h6herer Temperatur die 
einerthermoplastischen Formmasse, eine Schicht II au [^J^^^^ , 0/o bevorzugt zu mmdestens 10 

dung folgender Monomere hergestellt wird: 

, n , his ?s Gew .. /c be vorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,5 bis 16 Gew,%, bezogen auf das 

nationen von Diamin und Dicarbonsaure. 
[0 014] in einer bevorzugten AusfGhrungsform liegt die Aminogruppenkonzentration des Pfropfcopo^mers im 

. Polyviny.amine (Rompp Chemie Lexikon. 9. Auflage, Band 6. Seite 4921 . Georg Thieme Verlag Stuttgart 1 992) 

- Polyamine. die aus alternierenden Polyketonen hergestellt werden (DE-OS 1 96 54 058) 

. Dendrimere wie beispielsweise 

((H 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 N-(CH 2 )3) 2 -N(CH 2 ) r N((CH 2 ) 2 -N((CH 2 )3-NH 2 ) 2 ) 2 

S-'a^inoetny 7 ^ 
30 4,1000- 1004); 

. nneare Polyethylenimine, die durch Po^merisation von 4,5-Dihydro-1 ^oxazolen , und ^^^1S. 
hemestellt werden konnen (Houben-Weyl, Methoden der Orgamschen Chem.e, Band E20, Serten 
Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1 987); 

folgende Aminogruppenverteilung besitzen: 

40 25 bis 46 % primare Aminogruppen, 

30 bis 45 % sekundare Aminogruppen und 
1 6 bis 40 % tertiare Aminogruppen. 

,00161 ' Das Polyamin besitzt im bevorzugten Fall ein zah.enmittleres Molekulargewicht M n von maximal 20 000 
9esetZt ni=min .mri nicarbonsaure sind beispielsweise Hexamethylendiamin/Adipinsaure, 
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*. s h^^octeiit riie ausoewahlt ist aus 0,015 bis etwa 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis etwa 1 ,2 Mol-% 
S^^li^^Sin. der ubrigen polyamidbiidenden Monomere. Bei diese, 'J****™ 
I bei der taSln Kombination von Diamin und Dicarbonsaure jedes dieser Monomere ernzeln betrachtet Auf 
^Ze ^e ^T^epo^^n^ Monomere insgesamt einen leichten UberschuB an ^PPe". 
WW eine DtoaSonsaure verwendet. setzt man bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 tm 1 .6 Mo - 
% l n rbesonders bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-% und insbesondere 0,15 bis 0,65 Mol-% zu; verwendet man erne Tricar 
^Z^T^Z^So^e 0,02 bis 0,9 Mol-%. besonders bevorzugt 0,025 bis 0,6 Mol-% ganz besonders 
tZn 5 0 03 b^O.4 Mol-% und inbesondere 0,04 bis 0,25 Mol-%. Durch die Mitverwendung der 0^o = 
wtrd die Lo^emittel- und Kraftstoffbestandigkeit deutlich verbessert, insbesondere die Hydrolyse- und Alkoho ysebe- 
^ndlgkeS dTe SpannungsriBbestandigleK. aber auch das Queliungsverhalten und damh verbunden die D,mens, 
onsbestandigkeit sowie die Sperrwirkung gegen Diffusion. 

[0020] Als Oligocarbonsaure kann jede be.iebige Di- oder TricamonsSure mit 6 bis 24 ^ ^ ^ 
den beispielsweise Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure. Dodecand.saure, Isophthalsaure, 2,6-Naph 
*u i- ^JrK^«ea,,ro rvriohexan-1 4-dicarbonsaure, Trimesinsaure und/oder Trimelhteaure. 

OS aliphatische, alicyo.isohe, aromatische, ara.kylische unci/oder alkylaryi- 

^SIm^SSSSS^ mtt 3 bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurylsaure. ungesittigte FM^^yl- 
l*™ TbwhhIuii als Regler eingesetzt werden. Mit diesen Reglern kann die Konzentrat.on an Aminogruppen 
saure ^oes&une a * ™JJ 8^ ver andem. Zusatzlich konnen auf diese Weise f unktionelle Gruppen we 
ZZ T£ Te^Zn^sT^mn werden. Es ist aber erwOnscht, daB das Pfropfcopolymer einen sub- 
Sellen Ante I an Aminogruppen besttzt. Vorzugsweise liegt die Aminogruppenkonzentrat.on des Pfropfcopofymers 

von 50 bT So mmol/kg, besonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1 300 
ZT^Z im Bereich von 300 bis 1 100 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier und .m folgenden n cht nur 
SnSZS^n.^Sn auch gegebenenfa.ls vorhandene sekundare bzw. tertiare Aminfunktionen des Po*am,ns 



HSl Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere kbnnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 
S En S S besteht darin, Lactam bzw. «,Aminocarbonsaure und Polyamin zusammen vorzugeben 
SSL Polymerisation bzw. die Polykondensation durchzufOhren. Die Oligocarbonsaure kann entweder am Anfang 

SL? ^^^ST^Lo, darin, daB in einem zweistufigen ProzeB zuerst *Lj«J 
[0024J bin , war 8 Geaenwart von Wasser durchgefuhrt wird (alternativ werden die entsprechenden wAmn 
Sn^t^^^S^n.iur.n direkt eingesetzt und prapolymerisiert); im zwetten Schrtjt wird das 
P^n zuoSebe, wanren d die gegebenenfalls mitverwendete Oligocarbonsaure vor. ™ h « nd ^ r "^"f 
^SlSS^wW. DannwSd bei Temperaturen zwischen 200 und 290 -C entspannt und im St.ckstoffstrom 

rn^sT ^ Ein we^btrSes Verfahren besteht im hydrolytischen Abbau eines PoVamids zu einem Prapolymer 
KefchzeSgTodT^ ar^hlielende Reaktion mit dem Po^amin. Vorzugsweise werden Polyamide 
rienen dTe EndaruDoendrfferenz naherungsweise Null betragt, Oder bei denen die gegebenenfalls mi^nmndete Oligo- 
S^^SS^^dm-tart ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch zu Anfang oder im Laufe der Abbau- 

SST Tftd^erv^hren lessen sich uftrahochverzweigte Po^amide mi. Saurezahlen k.einer ate 40 mmoi/kg. 
Sunt MnTZnmLna und besonders bevorzugt kleiner als 10 mmo^kg herstellen. Schon nach em- b,s funf- 
bevorzugt kle.ner als 20 nmovKE ' . 29Q o C wird ein an nahernd vollstandiger Umsatz erzielt. 
s«n d , g er ^^^^Z^^n Verfahrensschritt eine mehrstundige Vakuumphase angesch.os- 
S^LJ^lSa^mlnd-l*- vier Stunden, bevorzugt mindestens sechs Stunden und besonders bevorzugt 
Snd^stens acht Stunden bei 200 bis 290 °C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren Stunden wird dann eine 
Em^a^&hmelzevl8ko«K« beobaohtet. was darauf zuruckzufuhren sein durfte, daB eine Reason von Am.no- 
S^ZSlr Ammoniakabspatung und KettenverknOpfung stattfindet Hierdurch w.rd das Moleku.ar- 
newicht wetter erhoht was insbesondere fQr Extrusionsformmassen vorteilhaft ist. 

nm Fa is man ' die Rea ktion nicht in der Schmelze zu Ende fuhren will, kann das u.trahochverzwe.gte Polyamid 
S dem S and derTechnik auch in fester Phase nachkondensiert werden. Mit diesem Haftvermrttler kann , .me . Vjrt- 
zZ vo Polymeren bzw darauf basierender Formmassen miteinander verbunden werden. Generell eignen s ch alle 
P^Z TZ7eTst u^er Ahnlichkeit mtt dem erfindungsgemaB verwendeten PfropfcopoVmer physikai.sch 
veS ch .Tn T wie z B Polyamide. GleichermaBen geeignet sind alle Polymere. die mtt den Aminogruppen des 
e^'chemteh. Verknupfungsreaktion eingehen oder zumindest Wasserstoffbrucken ausbHden, w,e 
beispielsweise Polyester. 

[0029] ErfindungsgemaBe Ausfuhrungsformen sind beispielsweise: 

- Ein Mehrschichtverbund, der Schichten aus verschiedenen, miteinander weniger vertraglichen oder unvertragli- 
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chen Polyamid-Formmassen enthaK, die durch den erfindungsgemaBen Haftvermittler verbunden sind. 

Ein Mehrschtehtverbund, der Schichten aus verschiedenen, mrteinander unvertraglichen Po^ester-Formmassen 
enthalt, die durch den erfindungsgemaBen Haftvermittler verbunden s.nd. 

^ » . w ht\ orhi mri ripr eine Schicht aus einer Polyamidformmasse enthSIt, die durch den erfindungs- 
ren basiert, das kein Polyamid ist 

ren basiert, das kein Polyester ist. 
- Ein Mehrschichtverbund, der folgende Schichten enth&lt 

I. Eine Schicht I aus einer Polyamid- Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einer Polyester- Form masse; 

dazwischen eine Schicht aus dem erfindungsgemaBen Haftvermittler. 

L Z. B. ib den US-PSS 2 071 250. 2 071 251 . 2 1*7 52*2 130 M8. "« 435 «., VWte, 5 SOOS. 

iytt,j, oescnneuc beschneben. 

ung^MUgt.r. (tonometer sulgeb.ut seln Won (DE-OSS 21 44528 37 W OK* Flammnchutz- 

densat,on von DK>len mrt D<carbonsaure i bzw a p y verzwei gten Oder unverzweigten aliphatischen 

Geeignete D.ole haben die Formel HO-R-OH woDei n emeno . » darste llt Geeignete Dicarbonsauren 

und/oder cycloaliphatischen Rest mrt 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 12 C-At omen fa ® 6 ^ 6 bis 12> 

haben die Formel HOOC-R'-COOH, wobei R' einen divalenten aromaHschen Rest mrt 6 bis 20, vorzugswe.se 

lootr^A-s^spie, for Diole seien Ethylene^,, Trimethy.eng.ykol. Tetramethy.eng.yko,. Hexamethyleng.yko,, 
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ma,*****. Ordol—n*— sow,, das OlmerdK* gen.™,. * Dio,a **a ode, * DM- 

£T ^r^Ti das 0— M k an„a„ du.h * P^MMM - — — * *— 



Formel ersetzt sem, 

HO{R"-0} x H 



^ * o ^-.e a r Atnmen bedeutet und x einen Wert von 2 bis 50 annehmen kann. 
tatadntm Dadac.nd.au,. ° d %°^**"^ 1 ^t«*»plT« S^eylantsrapMhal* Potyb^rtenM,- 

kS ™»„ bis zu « G„,% "*^^^*"^7X».id Mre «s angagaban. WrtWMn kaba ale 
Insbasondsrs schlagzahraaehabda ™*™ e " ™ ° „ e J lhalte „ „, e 2 . B . RanvraohuUmMsl. StabMss- 

ea,yss.sd.nb™sa.d,afOrPo^ 

,. 5 M 60 Gaw,Tell. ahas PW,p,c.p»lymars. das un»r V.^andung fblgsbdar Mad.™™ hargastallt wird: 
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zugt von mindestens 800 g/mol sowie 

b) po.yamidbi.dende Monomere, ausgewahft aus Latfamen, <o-Aminocarbonsauren und/oder aquimola- 
ren Kornbinationen von Diamin und Dicarbonsaure; 



H. 1 0 bis 85 Gew. -Teile eines Polyamids; 

so hi 10 bis 85 Gew.-Teile eines Polyesters; 

wobei die Summe der Gew.-Teile von I., II. und III. 100 erg.bt; 



55 



,V. maxima, 40 Gew.-Teile Zusatzstoffe, ausgewahit aus schlagzahmachendem Kautschuk und/oder ublichen 
Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen. 
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nHpr wpnn beide einen einander entsprechenden 

Lin soli. Auch hier sind geeignete Polye stertco mbmaj. ^TlSS^S « aus. wenn beide Polyester mindestens 
tineversuche. z. B. mfttels * eB P^^ zumindest ahnlich sind. Am 

einen Monomerbaustein gememsam n f e " ^^""f^stqehend entsprechen. 

besten so.lte der Popster dem Polyester '^^^^Zb gegebenenfalls dem Potyamid und/oder dem 
[0050] Der Haftvermittler kann neben d ™«22?^£< schlagzahmachenden Kautschuk und/oder Hirfs- 
Polyester als Zusatzstoffe auch weitere ^^^^ BeSndteile der Schichten I und I. naher erlautert sind. 
bzw Zuschlagstoffe enthaiten, wle s.e r^J^^SSS!!^ bevorzugt maxima. 30 Gew.-Tei.e und beson- 
Die Menge aller Zusatzstoffe betragt msgesamt maximal 40 eew. .e 

ders bevorzugt maximal 20 Gew.-Teile . „ sjcn in einer AusfOhrungsform urn ein Rohr, einen 

[00511 Beim erfindungsgemaBen Mehrsch.chtverbund handeM : es * RQssigkeiten oder Gasen. Ein 

Ei nfJstutzen oder urn einen Behaiter ^^^^Z^^ is ?nur in Teilabschnitten gewe.lt. We..- 

maanlagenleitung oder als Kraftstoftoeh alter. fiachiger Verbund vorliegen. beispielsweise als 

brennbaren Fliissigkeiten, Gasen ^oder ^^ c ^ enscnicht elektrisch leitfahig auszurQsten. D.es kann 

zum Verbund gehorenden Schicht f n ° de ^^^^ a ,len Methoden des Standes derTeohnik geache- 
durch Compoundieren mit einem elektnsch lertfah.g ^TSeXMer Metallpulver, metallisierte Glaskugeln. metalh- 
hen.AlsleitfahigerZusatzk6nnen beisp.^e L^ Whiskere> Koh|efasern (auch 

E^E^SSE SOT ML — werden - Es k6nnen auch M ~ ~ 

oder zu bevorratenden Medium und bes.tt e.nen ^^^ chUe ^ ndes ate Ro hr kann dieses noch mit e.ner 
[0055] Bei der Ausfuhrung des ^ WJ^^ S e^en sich sowohl vemetzende Kautschukmassen 
zusatzlichen E.astomerschicht ummantett .se n. ^^JJJ*^, mit als auch ohne Verwendung eines zusatzl.- 
als auch thermoplastische E.astomere. D.e £^'^j£^ h ^ Extrusion uber einen Quersprttzkopf Oder 
chen Haftvermrttlers auf das Rohr aufgebracht werd^ n b ^p.elsw, Me hrschichtrohr geschoben wird. 
dadurch, daB ein vorgefertigter Elastomerschtauch 0 ™**™%^ htMng beispielswe ise mittels einstu- 

tenkonfigurationen vorliegen: 

Kautschuk/Schicht l/Haftvermittler/Schicht II; 
SchSht ,/Haftvermitt.er/Schicht ll/elektrisch M^**"* " : 
Schicht |/Haftvermittler/Schicht ll/Haftvermittler/Sch.cht I 
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Schlcht M/HatowrnWerfSchlcht Uelektrisch l.«»,ge SchiCht I. 

ro060] Zur Bestimmung der Ammogruppen wurde 1 g des nropicop y 
Losung wurde mit Perchlorsaure potentiometrisch trtr.ert. 
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t 0061l Die Bestimmung der L5sungsvis k cs^ , reI (relative Viskosftat) erfo.gte unter Ven.endung einer 0,5 gew, 
%igen m-Kresol-L6sung bei 25 °C gemaB DIN 53727/ISO 307. 

5 [0062] In den Versuchen wurden folgende Komponenten verwendet: 
Pfropfcopolymer 1: 



70 
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dnldktestaa Pdlykoadaaaadonskassal ObarfOlat "^„!, slch %i„s, e ll.nae I . EigendnickdiirehgefOhrl: 
S.arazagagaOan.D«,Launn^™p^ 

danach warda innerhalb Vdn 3 Standan eul .» R « st *"=?™ ■^Z^.K.wtain wurda b.1 don sled eiastellenden 

S^diS^ £2!^ Sa,aaa,za «d. Obar aina Sdh m a tt ap^a a, S«ag » 
Wasserbad abgekuhlt und anschlieBend granuliert. 



20 Schmelztemperatur T m : 1 75 °C 

Aminogruppenkonzentration: 225 mmol/kg 
Carboxylendgruppenkonzentration: < 10 mmol/kg 



Pfropfcopolymer 2: 



25 



30 



[0064) ^-dn™^^^ 

ddiddaatan Polykdndansadanakaeaal ObedOhrt, .laMelhndan Elgandruck darchgafOIW 

Siara zagajadan. ^^^J^^^SL »»n 5 da: aaBpana, and 500 g Pd^hylana 

S ^sing autga^a im W=.sa,bad abgaKOhl, and adschl.6and g^nallan. 

35 IW 1 * 82 

Schmelztemperatur T m : 169 °C 
Aminogruppenkonzentration: 810 mmol/kg 
Carboxylendgruppenkonzentration: < 10 mmol/kg 

Extrusionsfahige PA 12-Formmasse mft ^ = 2,1 und einem Obe.chuB an Carboxy.endgruppen 
PA 2: Extrusionsfahige PA 12-Formmasse mit ^ = 2,1 und einem ObenschuB an Aminoendgruppen 

VESTODUR 1000, ein Homopoiybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer Losungsvis- 
4s PES • kositat J, gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1), von 107 cm /g 

PES 2: VESTODUR 3000, ein Homopoiybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer Losungsvis- 

kositat J von 1 65 cm 3 /g 

so EXXELOR VA 1803:Ein mit ca. 1 % Ma.einsaureanhydrid funktiona.isierter EPM-Kautschuk der Fa. Exxon Chemical. 
Koln 

Polyamid der Schicht I: 
55 [0065] 

Extrusionsfahige. weichgemachte. schlagzahmodiftierte PA 12-Formmasse mit n,e,= 2,1 und einem Uber- 



PA 3: 

schuB an Carboxylendgruppen 
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Polyester der Schicht II: 
[0066] 

5 PES 3: VESTODUR 2000, ein Homopolybutylenterephthalat der Degussa-Huls AG mit einer L6sungsviskositat J 
von 145cm 3 /g 

Beispiel 1 : 

w f00671 Bei 250 «C und einer PreBzeit von 30 s wurde ein PreBplatten-Dreischlchtverbund aus PA 3, Pfropfcopoly- 
mer 1 als Haftvermittler und PES 3 hergestellt. Hierbei wurde sowohl zur Polyester- als auch zur Polyam.dschlcht e.ne 
untrennbare Haftung ertialten. 
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Beis piel 2: 

[0068] Wie Beispiel 1 , jedoch mit Pfropfcopolymer 2 als Haftvermittler. Auch hier wurde sowohl zur Polyester- als 
auch zur Polyamidschicht eine untrennbare Haftung erhalten. ( 

Vor glPinhsbeispiel 1 : 

[0069] Wie im Beispiel 1 wurde ein PreBplattenvert>und aus PA 3 und PES 3 hergesteltt. Anstell « des Pfrapfco po- 
lymer 1 wurde LUPASOL G 100 in wasserfreier Form auf die Oberseile der Platte aus PA 3. d.e mit PES 3 verbunden 
wprden sollte in sehr diinner Schicht aufgebracht. . 
iSm Nach dem Pressen und Abkuhlen wurde die Platte entnommen und die Schichten haftung uberpruft. Dabe. 

25 erwies sich, da3 keine Haftung vorlag. 
x/ArgieichsbelsDlel 2: 

[0071] In einem Haake-Laborkneter wurden gemaB Tabelle 1 vier verschiedene Blends aus PA 2 und Polyethyleni- 
30 min (LUPASOL G 100 in wasserfreier Form der BASF AG, Ludwigshafen) hergestellt. 
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Tabelle 1 



Blends aus Polyamid und Polyethylenimin 


Blendkomponente 


Gewichtsteile 


PA 2 


99 


95 


90 


80 


Polyethylenimin 


1 


5 


10 


20 


Die Vermischung erfolgte innerhalb von 8 Minuten bei 


180 °C und 64 Upm. 











r0072] Die Mischungen wurden anschlieBend zerkleinert und auf eine sprtagegossene Platte aus PES 1 aufgege- 
die sich in einer PreBform befand. AnschlieBend wurde wie im Beispiel 1 angegeben verpreBt. In alien vier Fa Hen 
ies sich beim Uberprufen der Schichtenhaftung, daB der Verbund an der Grenzflache bereits mrt der Hand gelost 



45 ben, die sich in einer 
erwies 

werden konnte. 
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Haftvermittler - Blends: 

HV 1 (nicht erfindungsgemaB): 



T00731 12 6 kg PA 1 und 22,82 kg PES 1 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33D der Fa. Berstorff 
bei 270 °C und 200 U/min sowie mit einem Durchsatz von 10 kg/h schmeizegemischt, stranggeprelBt und granuliert. 

HV 2 (erfindungsgernaG): 

[0074] 12,6 kg PA 2, 22,82 kg PES 1 und 5,0 kg Pfropfcopolymer 2 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 
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25 33D der Fa. Berstorff bei 270 °C und 150 U/min sowie einem Durchsatz von 10 kg/h schmelzegemischt, strangge- 
preGtund granuliert. 

HV 3 (erfindungsgem§B): 

5 « -to e u da o oo rp ko PES 2 und 5 0 kg Pfropfcopolymer 2 wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 

S2> * b?52- SSK "T?5Si?--S-S-o-*-i 

preBt und granuliert. 
?o HV 4 (erfindungsgemaB): 

[0076] Wie HV 3, aber unter zusatzlicher Verwendung von 4,0 kg EXXELOR VA 1803. 

x/orgi^irh^hftis piel 3 Beispiele 3 bis 5: 

Austrittsbrerte von 30 mm, wobeldie ^sammentunrung 25 Extmdern gespefet 

" SSr^SSSSr"- sM "> * Tab *" e »'»*'^ Ben: * *>« » Honour b-u- 

ten: 

0 keine Haftung 
25 1 geringfugige Haftung 

4 nicht trennbar 

30 
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[0079] Die erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 wurden zusatzlich in modifizierter Form wiederholt, indem Drei- 
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^MM. m» der ^M. Sc^on^^n^ * 3 a. «»— warden. Dfe 

MtlgL KnaWeff eowotd Dei 40 -C alt aaoh bei 60 -C ausseze*h»et 
Patentanspruche 

1. Thermoplastischer Mehrschichtvert>und, derfolgende Schichten enthalt: 

i 

eine Schlcht I aus elner thermoplastischen Formmasse; 

r w ^r i^^^^ s r- % aus einem pfrop,copo,y " 

JESS, das unter Verwendung folgender Monomere hemestelrt wrrd: 

a > 0 5 bis 25 Gew -% bezogen auf das Pf ropfcopolymer. eines Polyamins mit mindestens 4 Sttekstoff- 
Imen und einem zahtenmittJeren Mo.eku.argewicht M n von mindestens 146 g/mo, sow,e 

b) polyamidbiWende Monomere. ausgewah* aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren und/oder aquimo- 
laren Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure. 

Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1, 

^^Ttr Schichten - und .. aus einer Poiyamid-Formmasse oder einer Pofyester-Formmasse 



10 I. 

II. 



15 



besteht. 



25 3 Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

Hefner Poiyamid-Formmasse und die Schfcht .. aus einer Poiyester-Formmasse besteht. 

30 4. Thermopiastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyamin mindestens 8 Stickstoffatome enthalt. 
5. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyamin mindestens 11 Stickstoffatome enthalt. 

6 Thermopiastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
Sira— s Mdekulargewicht M n von mindestens 500 g/mo. besrtzt. 

7 Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche, 
SS2 SSSSSi--*^ ^.ekulargewicht M n von mindestens 800 g/mo. bestet 

8 Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche. 
^^^^on des Piropfcopolymers im Bereich von 100 bis 2 500 mmoUkg liegt. 

50 9 Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche. 

10. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 2 und 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB der HaftvermMer zusatziich zum Pf ropfcopofymer ein Po.yamid und/oder einen Popster enthait. 

11. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche. 

5 STnSSS^ - -dyoder mehr a.s eine Schicht .. entha, 

12. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dal3 eine der Schichten elektrisch leitfahig emgestellt ist. 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 1 . 
ttSZESf*"" noch eine zus.tz.iche. eiektrisch .etfahige Schicht anscMieBt 

, 5 14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB er ein Rohr ist. 

15. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 14, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB er vollstandig oder in Teilbereichen gewellt ist. 

16. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 14 und 15, 
ttttSSL Schfcht noch eine Kautschukschicht anschiieBt. 

17. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 14 bis 16, 
SSEU eine Bremsf,Ossigkeits,e rt ung, eine »»-^^ *» H y drau.ikf lQ ssigke- rtS - 

' le7ung.X Tankstelienieitung, eine Klimaan.agen.ertung oder e,ne Vapor L.ne ,st 

18. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB er ein HohlkSrper ist. 

19. Mehrschichtverbund gemaB einem der AnsprOche 1 bis 13 sowie 18, 
BlnaSS'esondere ein Kraftstotfbeharter, oder ein Einfu.fctutzen, insbesondere ein TankeinfOilstut- 
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zen ist. 
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20. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB er eine Folie oder eine Mehrschichttafel ist. 

,5 21. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

STJZ M— n~m**B. C-MW o«, 0mMMM » 1*9— — ■ 
22. Formmasse, diefo.gende Komponenten enth&lt: 

5 bis 60 Gew-Teile eines Pfropfcopoiymeren, das unter Veovendung foigender Monomerer hergestellt 



50 

I. 

wird: 



55 



«i o 5 bis 25 Gew -% bezogen auf das Pfropf copolymer, eines Polyamins mit mindestens 4 Stickstoff- 
aiomen und SnTm zah.enmitt.eren Mo.eku.arcewicht M n von mindestens 1 46 g/mo. sowie 

b) polyamidbi.dende Monomere. ausgewah,t aus Lactamen, o-Aminocarbonsauren und/oder aqui- 
molaren Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure; 
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10 bis 85 Gew. Teile eines Polyamids; 

Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen. 



14 



(19) 



3 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




iffillll 



(11) 



EP 1 065 048 A3 



(12) 

(88) Veroffentlichungstag A3: 

1 3.03.2002 Patentblatt 2002/1 1 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

03.01 .2001 Patentblatt 2001/01 

(21) Anmeldenummer: 00109633.8 

(22) Anmeldetag: 05.05.2000 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(51) into* B32B 27/34, B32B 7/02, 
C08G 69/48, C08G 73/02, 
B32B 27/36, F16L 11/04, 
F16L 11/127 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI 
MC NL PT SE 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
AL LT LV MK RO SI 

(30) Prioritat: 29.06.1999 DE 19929883 
09.02.2000 DE 10005641 

(71) Anmelder: DegussaAG 
40474 Diisseldorf (DE) 



LU 



(72) Erfinder: 

• Hager, Harald, Dr. 
45772 Marl (DE) 

• Boer, Michael 
59399 Olfen (DE) 

• Schmltz, Guido, Dr. 
48249 DOImen (DE) 

• Oenbrink, Georg, Dr. 
48249 Dtilmen (DE) 

• Richter, Ralf, Dr. 

45657 Recklinghausen (DE) 



(54) Mehrschichtverbund 

(57) Ein thermoplastischer 
der folgende Schichten enthalt: 



Mehrschichtverbund, 



eine Schicht I aus einer thermoplastischen 
Formmasse; 

eine Schicht II aus einer weiteren thermopla- 
stischen Formmasse; 

dazwischen eine Schicht aus einem Haftver- 
mittler, der zu mindestens 5Gew.-% aus einern 
Pfropfcopolymer besteht, das unter Verwen- 
dung folgender Monomere hergestellt wird: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf- 
copolymer, eines Polyamins mit mindestens 4 



Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n von mindestens 146 g/ 
mol sowie 

b) polyamidbildende Monomere, ausgewahlt 
aus Lactamen, o>-Aminocarbonsauren und/ 
Oder aquimolaren Kombinationen von Diamin 
und Dicarbonsaure 

weist eine gute Schichtenhaftung auf. 
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